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光谱技术所能达到的时间分辨水平分别为:红外(几微秒) , Raman(几十毫秒) , 紫外可见(几微
秒) . 并着重介绍了本室建立的时间分辨水平为微秒数量级的紫外可见光谱测量系统的原理
和应用.
关键词 时间分辨光谱电化学 红外 Raman 紫外可见
1 概述
科学技术的迅速发展,使电极/电解质溶液的界面结构和界面动力学构成当代电化学基础
研究的核心领域,并代表其主要的发展方向[ 1] . 当代电极界面动力学研究具有以下两大特




















到一定的深度, 并开始能够直接检测复杂电极反应的基元步骤[ 2~ 4] . 提高界面研究中的空间
和时间分辨能力将极大地增强获得时间分辨基础上的结构(原子排列和表面电子结构,分子结
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射光谱[ 10]、Raman光谱[ 11]、紫外可见光谱[ 12] .
在已经知道的电化学反应、包括电催化反应中,大多数基元过程是在微秒和纳秒时间标度

















自 1980 年 Bew ick 等人首次报道将红外光谱成功地应用于固/液界面电化学研究以





1986年, Pons等人首先报道了采用时间分辨差示归一化界面( Subtract irely normalized in-
terfacial) FTIR技术( SNIFTIRS)可获得时间分辨率为微秒级的红外光谱图[ 15] . 在该方法中,
干涉图按常规方法采集, 但每次电化学实验的触发相对于干涉仪的扫描按顺序向后延迟,得到
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的干涉图为一系列离散值 I ( i , tj ) ,每一 I 值代表干涉仪动片处于位置 i及时间为 tj 时的强
度值. 一系列的干涉图文件包含有很多数据点 I ( i , t j ) , 这些点重新组合即得到一个
SNIFT IRS时间分辨谱. Pons等人采用上述方法研究了吸附在 Pt 电极上的四氰乙烯( TC-
NE)还原为四氰乙烯阴离子( T CNE2- )的过程[ 16] ; 对远红外区 Au 电极的基本伸缩振动的研
究[ 17] ; 及在金电极上 Li原子成核生长过程中, 检测到Au_Li和 Li_Li振动, 时间分辨率可高于
5 s[ 18] . 时间分辨 SNIFT IR能达到相当高的时间分辨水平,但时序、同步控制所需仪器要求
较高, 且数据采集和处理繁琐, 需有相应的专用软件使应用受到一定限制, 并要求所检测的反
应体系相对于电位变化是可逆的, 能多次快速重复进行检测.
同一时期, 有些研究者采用常规的检测技术, 获得 1 s~ 10 ms 时间分辨水平的电化学现
场 Fourier变换红外反射吸收光谱( FT_IRRAS) [ 19] . 该方法采用 Fourier 变换谱仪以实现在较
短的时间内对整个中红外区的光谱采集,由于只有在干涉仪的动片完成一次完整的扫描才能
获得一条完整的谱线,故谱图的时间分辨率由 FTIR谱仪的扫描速度决定. 而即使是最快的
干涉仪,扫描速度最高也只能达到~ 100 Hz. 因此这种方法的时间分辨水平较低,但对反应体
系没有特殊要求. Weaver 等人在秒数量级上监测了 CO在 Pt( 111)单晶电极上的吸附和电化
学氧化过程的暂态物种及电极过程动力学[ 20] ; Ito 等人研究甲醇在 Pt 电极上氧化的动态过
程,时间分辨率达到 1 s[ 21] . 若将快速扫描( rapid_scan)技术结合到 FT_IRRAS 中,可使时间分
辨率提高到微秒数量级, 已用于研究 CO在 Cu( 111)单晶电极上的吸脱附过程[ 19, 22, 23] . Ito等
人于 1993年亦报道了时间分辨率为 10 ms的电化学现场时间分辨红外光谱[ 24] .






同时, 记录在这一位置上的光信号随时间的变化情况. 接着, 动片 步进 到下一个位置, 重复
上述过程. 最后,所有数据转换为与触发后不同时间相对应的干涉图, 进而 Fourier 变换为时
间分辨谱. Osaw a等人将步进扫描技术与红外全内反射技术相结合, 用于研究 HV2+ ( Hep-






1976年, Pagsberg 等人首次报道了不稳定中间物的时间分辨共振 Raman 光谱[ 29] ,之后,
虽然由于实验技术难度等原因时间分辨 Raman光谱研究仍不及稳态光谱普遍,但是这方面的
研究工作还是持续不断[ 11, 30~ 34] .
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用的是共振增强,即时间分辨共振 Raman光谱, 也可以通过表面增强机理提高 Raman 光谱信
号的水平. 这样所需要的为获得合适的信噪比而进行的信号累积的时间将得以降低, 从而提
高光谱的时间分辨率. 时间分辨表面增强 Raman光谱( SERS)测量所需的全部累积时间可降
低至秒数量级[ 35, 36] ,也就是说, 可以对 SERS表面活性基底上的物种的动态变化过程检测在
秒标度以内,其中已报道最高时间分辨率可达10 ms[ 37] . 若将表面增强和共振增强相结合(表





触发的电化学现场时间分辨 Raman 光谱技术的研究. 虽然脉冲方法可以达到相当高的时间






位阶跃. 如采用电位阶跃方式, Shi等人报道了对硝基苯甲酸( P_nitrobenzoic acid)还原过程中
可在 10 ms的时间分辨值上检测到中间物的形成[ 9, 37] . 田中群等人采用电位阶跃和时间分辨





. 采用电位扫描方式, 在检测粗糙化金基底上的 Pt ,













目前,电化学现场时间分辨 Raman光谱已应用于研究电化学吸附[ 44] ,检测氧化还原反应
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4 电化学现场时间分辨紫外可见光谱










管列阵检测器, 研究了 Pt和 SnO2电极表面的普鲁士兰膜的组成和电化学反应的电化学现场
电位扫描时间分辨紫外可见透射光谱, 报道了时间分辨为 12 5s(对应的电位分辨为 25 mV )
的光谱实验结果[ 59] ; Monverney等人在研究对位和邻位苯醌化合物的电变色性质的实验中,
报道了时间分辨为 2 5s(对应电位分辨 50 mV)的电化学现场电位扫描时间分辨紫外可见反
射光谱结果[ 60] ; Onikubo 等人采用光敏二极管列阵检测器,报道了最高时间分辨为 5 ms的紫
外可见透射光谱测量系统[ 61] ;而 Gaillard等人亦是采用光敏二极管列阵检测器, 获得S8在二甲
基甲酰胺中还原过程的时间分辨紫外可见光谱图,最高时间分辨率为 10 ms(对应电位分辨 10
mV) [ 12] . 另一种是采用电位阶跃的电化学调制方式,当研究电极的电极电位自背景电位阶跃
至实验电位之后采集的一系列谱线,一般称之为电位阶跃时间分辨光谱. Kim 等人的 SO2 在
二甲亚砜中的电化学还原过程的研究,他们采用的是电荷耦合器件检测器( CCD) , 获得的电位
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谱线所需时间之外, 可提高至微秒数量级(受恒电位仪的最快响应时间的限制) . 这一光谱技
术使得可在微秒时间标度内利用电子光谱来研究电化学反应的基元过程, 目前正在研究的电
化学反应体系(包括实用和理论研究体系)时间标度大多数在这一范畴. 采用该方法研究了聚
邻苯二胺在强酸溶液中的氧化还原过程机理,在 0 2 ms时间分辨水平上观察到聚邻苯二胺氧
化还原过程中间态的电子吸收带, 说明了在其氧化还原过程中, 至少存在 3种不稳定的中间
态[ 67, 68] . 首次从现场时间分辨紫外可见反射光谱捕捉到 PoPD 3种稳定态间转化过程的中间
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